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Abstract 



Poly(meta-pheny!ene isophthalamide) comprising encapsulated filler, a process for the preparation of these 
compositions by addition of the filler to the polymer solution before precipitation, and molded articles prepared from 
these materials characterized by increased strength at equal filler loadings 
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PATENTANSPRUCHE 



1. Koaleszierbares und verdichtbares Pulver aus 

Poly-(m-phenylenisophthalamid) mit einer Dichte 

von etwa 1 bis 1,3 g/cm^, wenn es zu einera Vor- 

formling gepresst ist,und einer Dichte im gesin- 

3 

terten Zustand von mindestens etwa 1,24 g/cra , so- 
wie etwa 1 bis 75 Gew. bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Zusanunensetzung, eines teilchenf ormi- 
gen Zusatzstof f s, welcher wahrend der Fallung des 
Poly-(m-phenylenisophthalaroids) zugegen war. 

2. Zusanunensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der teilchenf ormige Zusatzstoff etwa 
12 bis 60 Gew.-# der Zusanunensetzung ausmacht. 

3. Zusanunensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass der teilchenf ormige Zusatzstoff 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Metal- 
len, Metalloxiden, Graphit, Molybdandisulfid, Poly"- 
tetrafluorathylen und Ton. 

4. Zusanunensetzung nach Anspruch 3» dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Zusatzstoff im wesentlichen aus 
Graphit besteht. 
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5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Zusatzstoff im wesentlichen aus 
Molybdandisulfid besteht. 

6. Verfahren zur Herstellung eines koaleszierbaren 
land verdichtbaren Pulvers aus Poly-(m-phenylen- 
isophthalamid) aus einer Losung von etwa 0,5 bis 

5 Gew. bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, 
an Poly- (m-phenylenisophthalamid) und einem Lo- 
sungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Dimethyl- 
formamid und Dimethylacetamid , wobei man die Losung 
in Kontakt mit V. r asser zur Bildung einer Aufschlam- 
mung bringt, die Auf schlammung bewegt und danach 
die Auf schlammung filtriert, urn feste Teilchen vom 
Poly- (m-phenylenisophthalamid) zu gewinnen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur Losung des Poly-(m- 
phenylenisophthalamids) etwa 1 bis 75 %% bezogen 
auf das kombinierte Gewicht des Poly-(m-phenylen- 
isophthalamids) und des Zusatzstoff s , eines Zusatz- 
stoff s gibt, bevor man die Losung zur Fallung des 
Polymer en mit Wasser in Beriihrung bringt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass man den Zusatzstoff auswahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Metallen, Metalloxiden, Graphit, 
Molybdandisulfid, Polytetrafluorathylen und Ton. 

8. Verfahren nach Anspruch 7> dadurch gekennzeichnet, 
dass der Zusatzstoff im wesentlichen aus Graphit 
besteht. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Zusatzstoff im wesentlichen aus Molybdan- 
disulfid besteht. 
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10. Formartikel, im wesentlichen bestehend aus koales- 
zierten und verdichteten festen Teilchen von Poly- 
(m-phenylenisophthalamid) mit einer Dichte von 
mindestejis 1,24 g/cra 3 , hergestellt durch Pressen 
eines koaleszierbaren und verdichtbaren Pulvers, 
welches etwa 1 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
saratgewicht der Zusammensetzung , eines teilchen- 
formigen Zusatzstoffs enthalt, Anwenden eines 
Formdrucks von mindestens 689,5 bar (mindestens 
10 000 psi) auf das Pulver, uni einen Vorformling 
mit einer Dichte von mindestens etwa 1 ,3 g/cnr* zu 
bilden, und Sintern des Vorformlings durch Erhitzen 
auf eine Temperatur von etwa 250 bis 350°C, um den 
Formartikel zu erzeugen, wobei der Zusatzstoff 
wahrend der Fallung des Poly-(m-phenyleniso- 
phthalamids) zugegen war. 
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Poly-(m-phenylenisophthalamide) eigenen sich fur die 
verschiedensten technischen Zwecke. Aufgrund ihrer 
herausragenden Eigenschaften unter Beanspruchung und " 
bei hohen Temperaturen eignen sich diese Polymeren fUr 
Buchsen, Dichtungen, elektrische Isolatoren, Kompressor- 
schauf eln. und -fliigelrader,. Kolben und Kolbenringe, 
Getriebe , Gewindefiihrungen , Nocken , Bremsverkleidungen 
und KupplungsflMchen. Diese Polymeren werden haufig in 
Form von koaleszierbaren Pulvern hergestellt. Die Pul- 
ver konnen nach Formmethoden zur gewunschten Endf orm 
verarbeitet werden oder zu Halbzeug, wie Strangen bzw. 
Staben, Rohren oder Platten, welche maschinell zur 
gewiinschten Endf orm verarbeitet werden konnen, geformt 
werden. 

Es ist haufig zweckmassig, Poly-(m-phenylenisophthal- 
amid)-Zusammensetzungen vor ihrer Verarbeitung in die 
endgultige oder gewiinschte Form FUllstoffe einzuver- 
leiben. Beispielsweise ergibt die Beimischung von 
Graphit zu einem ftir eine Lageroberflache vorgesehenen 
Pulver einen Schmiereffekt , welcher die Verschleiss- 
merkmale verbessert. Solche ZusStze wurden zuvor durch 
Vermischen mit dem koaleszierbaren Poly-(m-phenylen- 
isophthalamid) -Pulver vor dessen Verarbeitung zu Halb- 
zeug oder einem fertigen Formteil einverleibt. Der 
Einsatz solcher Zusatze war jedoch bisher mit einem 
ubermassigen Verlust der mechanischen Festigkeit des 
fertigen Erzeugnisses verbunden. Es besteht daher Be- 
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darf an einem koaleszierbaren Poly-(m-phenyleniso- 
phthalamid) -Material, welches hohere Zusatzkonzentra- 
tionen als bisher moglich. aufweist* ohne dass die' 
physikalischen'Eigenschaften des Formartikels leiden. 

Gegenstand der Erfindung 1st ein koaleszierbares' Poly- 
(m-pheriylenisophthal amid) ^Pulver mi.t ungewohnlich - 
hoheri Full st of f konz.entrati q.nen, eitt Verfahren zur Her- 
stellung sol cher koaleszierbarer Pulver und daraus her- 
gestellte Formartikel . 

Speziell betrifft die Erfindung eine Zusammensetzung , 

welche im wesentlichen aus einem koaleszierbaren und 

verdichtbaren Pulver von Poly-(m-phenylenisophthal- 

amid) , welches eine Dichte von 1,0 bis 1,3 g/cm^, 

wehn es zu einem Vorformling gepresst ist, und eine 

Dichte im gesinterten Zustand von mindesteris etwa1,24g/ 
3 

cm aufveist;. und etwa 1 bis 75 Gew.-#, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines teilchenformi- 
gen Zusatzstoffs besteht, wobei der Zusatzstoff wah- 
rend der Fallung des Poly-(m-phenylenisophthalamids) 
zugegen war. 

Die Erfindung betrifft f erner ein Verf ahren zur Her- 
stellung eines koaleszierbaren und verdichtbaren Pul- 
vers von Poly-(m-phenylenisophthalamid) aus einer Lo- 
sung von etwa 0,5 bis 5 Gew.-#, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der LSsung, an Poly- (m-phenylenisophthal- 
amid) in einem Losungsmittel aus der Gruppe bestehend 
aus Dimethylformamid und Dime thylacet amid, wobei man 
die Losung in Kontakt mit Wasser zur Bildung einer 
Aufschlammung bringt, die Aufschlammung bewegt und 
danach die Aufschlammung filtriert, urn feste Teilchen 
von Poly-(m-phenylenisophthalamid) zu gewinnen, wel- 
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ches Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
zur Losung des Poly- (m-phenylenisophthalamids) etwa 
1 Ms 75 %, bezogen auf das vereinigte Gewicht des 
P°ly-(m-phenylenisophthalamids) und des Zusatzstoffs 
e±nes teilchenf ormigen Zusatzstoffs gibt, bevor man 
die Lc-sung zur Ausfallung des Polymeren mit Vasser in 
Bertihrung bringt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin einen Formgegenstand, 
der in. wesentlichen aus koaleszierten und verdichteten 
festen Teilchen von Poly-(m-phenyleni S opthalamid) mit 
emer Dichte von mindestens 1,24 g/cm 3 besteht und her- 
gestellt wurde durch Pressen eines koaleszierbaren und 
verdichtbaren Pulvers der vorgenannten Art, indem man 
das Pulver einem Formdruck von mindestens 69 MPa 
(mindestens 10 000 psi) unterwirft, urn einen Vorform- ' 
ling mit einer Dichte von mindestens etwa 1 g/cm 3 zu 
erzeugen, und den Vorformling durch Erhitzen auf eine 
Temperatur von etwa 250 bis 350°C sintert, urn den 
Formgegenstand zu erzeugen. 

Die Erfindung beruht auf der Feststellung , dass die 

Zugabe von modifizierenden FUllstoffen zu Poly-(m- 

phenylenisophthalamid) betrSchtlich wirksamer ist, 

wenn man den FUllstoff einer LBsung des Polymeren 

vor der Ausfallung und Polymerpartikelbildung einver- 
leibt. 

Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemass 
verwendeten Poly- (m-phenylenisophthalamids) kann dem 
herkommlichen Verfahren entsprechen, wie es bei- 
spielsweise in der US-PS 3 96 5 236 beschrieben ist; 
auf die genannte Patentschrift wird hier ausdrUcklich 
Bezug genommen. Gemass der Patentschrift werden 
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koaleszierbare Pulver von Poly-(m-phenylenisophthal- 
amid) aus einer Losung des Polymeren in einem L6- 
sungsmittel (wie Dimethylacetamid) hergestellt, wo- 
bei die Losung mit einem Fallmittel (wie Wasser) zur 
Bildung einer Auf schlammung des Polymeren vereinigt 
wird. Die Auf schlammung wird dann filtriert, gewaschen 
und getrocknet, wodurch man einen Filterkuchen erhalt, 
welcher gemahlen und auf die gewUnschte Teilchengrosse 
gesiebt wird. 

Erfindungsgemass wird der gewUnschte teilchenf ormige 
Zusatzstoff durch Zugabe zur Polymerlosung vor der 
Fallung einverleibt. Erfindungsgemass konnen die ver- 
schiedensten Fullmaterialien oder Zusatzstoff e ver- 
wendet werden, beispielsweise f einverteilte Me- 
talle, Metalloxide, Minerale, Schleifmaterialien, 
wie Siliciumcarbid oder Diamanten, Graphit, Glas f 
Molybdansulfid, Kryolith, Bornitrid, Eisensulfid, 
Ton, Glimmer, Vermiculit, Kaolin, andere teilchenf or- 
mige Polymere, wie Polytetrafluorathylen-und Gemische 
von beliebigen der vorgenannten Materialien. Die Teil- 
chengrosse des Zusatzstoff s ist kein kritisches Merk- 
mal der Erfindung und variiert mit dem beabsichtigten 
Zweck des Zusatzstoff s. 

Die Zusatzstoff e werden mit Hilf e einer beliebigen 
herkommlichen Mischvorrichtung einverleibt, welche 
eine .ausreichende Scherwirkung besitzt, urn den Zu- 
satzstoff gleichmassig innerhalb der gesamten Poly- 
merlSsung zu dispergieren. Gemass einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird Wasser, das 
normale FSllmittel fur das Polymere, der Po- 
lymerlosung vor dem Einmischen des Zusatzstoffs in 
geringeren Anteilen einverleibt als zur Ausf alllung des 
Polymeren aus der Losung erforderlich ist. Die genann- 
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ten Anteile hangen natiirlich von der jeweiligen be- 
stimmten Losung ab, betragen Jedoch im allgemeinen 
etwa 20 % oder weniger. 

Die FUll-stoffe werden in Anteilen von etwa 1 bis 75 % 
zugesetzt. Unterhalb 1 % erbringt der FUllstoff den 
gewUnschten Effekt nur in geringem Masse, wahrend 
FUllstoff anteile von mehr als 75 % dazu tendieren, 
die Qualitat der fertigen Produkte gemass der Erfin- 
dung zu vermindern. Vorzugsweise betragt der Anteil 
des teilchenformigen Zusatzstoffs etwa 12 bis 60 
Gew.-?o, bezogen auf das kombinierte Gewicht des 
Polymeren und des FUllstoff s. Von den zahlreichen 
FUllstoff en, welche zur Herstellung der erfindungs- 
geroassen Poly- (m-phenylenisophth9lamid)-Pulver ver- 
wendet werden konnen, werden Metalle, Metalloxide, 
Graphit, Molybdandisulf id, Polytetrafluorathylen 
und Ton bevorzugt. Graphit wird wegen seiner Schmier- 
wirkung gegenUber den aus den koaleszierbaren Harz- 
teilchen hergestellten fertigen Produkten besonders 
bevorzugt. 

Nach der Zugabe des FUllstoff s wird die Poly-(m- 
phenylenisophthalamid)-Losung mit dem Fallmittel 
kontaktiert, filtriert, gewaschen, getrocknet, ge- 
mahlen, wobei die bekannten Methoden zur Herstellung 
solcher Pulver angewandt werden* Meistens wird die 
LSsung zu Wasser gegeben. Als Alternative zur Zugabe 
der PolymerlSsung zu Wasser oder einem anderen Nicht- 
Lbsungsmittel fUr das Polymere kann man jedoch ein 
Fallmittel rasch unter RUhren zur Polymerlosung ge- 
ben, oder einen Strom der PolymerlBsung mit dem FUll- 
stoff mit dem FSllmittelstrom unter starkem Bewegen 
gemeinsam mischen. Besonders gute Fliessmerkmale des 
gef&llten Polymeren werden erzielt, wenn das FSllmit- 
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tel "bei einer Temperatur von etwa 10 bis 30 °C gehal- 
ten wird. 

Die erfindungsgemassen teilchenf Brmigen koaleszierba- 
ren Pulver unterscheiden sich deutlich von den her- 
kommlichen trockenen Mischungen aus Poly- (m-phenylen- 
isophthalamid) und FUllstoff . Die erfindungsgemassen 
Pulver zeigen eine bisher nicht erreichbare Homogeni- 
tat zwischen dem Polymeren und dem FUllstoff. Diese 
Homogenitat 1st auf die teilweise oder vollstandige 
Einkapselung der FUllstof fteilchen durch das Poly- 
mere zurUckzufUhren, welche aus der gemeinsamen Fal- 
lung von FUllstoff und Polymerem resultiert. Diese 
Einkapselung erlaubt den Einbau betrachtlich hoherer 
Anteile des Zusatzstoff s , ohne die Fahigkeit des 
Pulvers zur Koaleszenz und Verdichtung zu Formartikeln 
zu beeintrachtigen. Bei der trockenen Beimischung von 
Zusatzstoffen und insbesondere Graphit tendiert der 
Zusatzstoff zum Anhaften an der" Oberflache der Harz- 
teilchen, wodurch die Koaleszenz beeintrachtigt wird 
und die physikalischen Eigenschaften der fertigen Form- 
teile verschlechtert werden. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemassen Zusammen- 
setzungen gegenUber den bekannten Materialien 1st die 
verbesserte Verarbeitbarkeit. Die erfindungsgemassen 
Teilchen sorgen fUr einen guten Pulverfluss und k8n- 
nen leicht in automatischen Vorrichtungen verarbeitet 
werden. Der im Polymeren eingekapselte Zusatzstoff 
zeigt keinerlei Neigung, sich von den Polymerteilchen 
abzusondem, was eine bei trocken gemischten Zusatz- 
stoffen haufig angetroffene Schwierigkeit darstellt. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen 
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Erzeugnisse gestattet eine erhohte Produktivitgt auf- 
grund der effizenteren Ausnutzung von sowohl Rohmateria- 
lien als auch Verarbeitungsvorrichtung. FUllstoffver- 
luste durch Absonderung wahrend der Verarbeitung und An- 
haften von Fiillstoffteilchen an den Mischvorrichtungen 
werden im wesentlichen eliminiert. Ausserdem wurde ge- 
funden, dass aufgrund der Gegenwart des Zusatzstoffs 
in der Polyraerlosung weniger Wasser fur die Fallung 
der Harzteilchen erforderlich ist. Durch diese vermin- 
derte Menge an Verfahrensfliissigkeiten wird die L6- 
sungsmittelriickgewinnung beschleunigt und wirtschaftli- 
cher gemacht, wobei Einsparungen hinsichtlich der Rlick- 
fuhrungskosten von bis zu 50 % erzielt werden. Weitere 
giinstige Wirkungen werden durch die Eliminierung der 
Trockenmischvorrichtung erzielt. 

Aus den erfindungsgemassen Polymerteilchen hergestellte 
Formartikel zeigen verbesserte physikalische Eigenschaf- 
ten. Zu diesen gehSren eine erhohte Festigkeit bei ver- 
gleichbaren Graphitbeladungen. Ausserdem zeigen aus den 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen hergestellte Form- 
artikel eine herausragende Widerstandsfahigkeit gegen- 
iiber der Wasserabsorption, was ein ausserordentlich - 
wichtiges Merkmal im Hinblick auf die Masshaltigkeit 
bzw. Dimensionsstabilitat der Fertigteile darstellt. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden AusfUhrungs- 
beispiele nSher erlSutert. In den Beispielen wird das 
Poly-(m-phenylenisophthalamid) nach den in der US-PS 
3 287 324 beschriebenen Methoden hergestellt. Das Poly- 
mere wird anfSnglich in Form einer LSsung mit der nomi- 
nal en Konzentration von 19 % Polymerem und 9 % Calcium- 
chlorid in N,N-Dimethylacetamid als LSsungsmittel erhal- 
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ten. In den Beispielen wird diese LSsung als Grund- 
harzlosung bezeichnet. 



Vergleichsbeispiele A bis C 

Die Grundharzlosung wird mit zusatzlichem Dimethyl- 
acetamid so verdiinnt, dass die Polymerkonzentration 
auf 2,7 Gew.-Jfi eingestellt wird. Zwei Strome, naralich 
die verdiinnte Grundharzlosung und das als FSllmittel 
dienende Wasser, werden gleichzeitig in eine Turbulenz- 
mischzone gepumpt, in der das Polymere ausfallt. Das 
Verhaltnis der beiden Strome ist so bemessen, dass die 
endgultige fliissige Phase 33 Gew.-% Dimethylacetamid 
enthalt. Das Polymere wird durch Filtration und Frei- 
waschen von Dimethylacetamid gewonnen, indem man das 
Polymere mehrmals in Wasser aufschlammt , bis der Di- 
methylacetamidgehalt weniger als 0,1 Gew.-% betragt. 
Anschliessend wird das Polymere in einem Umluftof en 
bei 130°C tiber Nacht getrocknet. Das getrocknete Poly- 
mere wird dann zerkleinert und durch ein Sieb mit 
einer lichten Maschenweite von 500 \im (35 Mesh 
U.S. Bureau of Standards) gesiebt, wobei man ein 
Formharz erhSlt. Die FUllstoffe werden vor der Verar- 
beitung mit dem Formharz trocken vermischt. Typische 
Eigenschaften von drei Zusammensetzungen, welche nach 
den in der US- PS 3 925 323 beschriebenen Methoden ge- 
presst wurden, sind aus Tabelle I ersichtlich. Die Vor- 
formlinge werden mit einem Druck von 303 MPa 
(44 000 psi) verdichtet, uber Nacht bei 240 °C ge- 
trocknet, 30 Min. auf 300°C erhitzt und 1 1/2 Std. bei 
300 °C in einer StickstoffatmosphSre gesintert. 
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TABELLE I* 



Beispiel Fullstoff 
Typ/Gew. -% 



A keiner 

B Graphit/12 

C PTFE**/12 



Zugfestigkeit 
(MPa/psi) 

121/17 500 

64,8/9400 

64,1/9300 



Dehnung (%) 

4,8 

2,9 
2,8 



*Werte aus dem Vespel K*J Parts Bulletin E-06470, 
E.I. du Pont de Nemours and Company, Inc. 

**Polytetrafluorathylen 



Beispiele 1 bis 4 

Suspensionen von Fiillstof fteilchen in einer verdUnnten 
Harzlosung werden hergestellt, indem man die Grundharz- 
losung mit Dimethylacetamid verdiinnt und dann den 
Fullstoff einmischt. Man verdiinnt die Grundharzlosung 
mit Dimethylacetamid und vermischt mit Graphit, urn 
eine Losung herzustellen, welche 2,7 Gew.-?£ Harz und 
eine solche Graph! tmenge enthSlt, dafl 12 % im Harz- 
produkt bereitgestellt werden. Man gibt die Suspen- 
sion zu einer Fallmi tt ell o sung, welche mit geringer 
bis mittlerer Geschwindigkeit in einem Mischer geriihrt 
wird, typischerweise mit einer Zugabegeschwindigkeit 
von etwa 15 ml/Min.. Das Produkt wird an einem Biichner- 
Trichter abfiltriert. Der lOsungsmittelf euchte Kuchen 
wird mit einem Zahnspatel (dental dam) aus Gummi abge- 
quetscht, wonach man dreimal in einem Mischer mit 
Wasser rUckauf schlammt. Der abgequetschte Kuchen wird 
ilber Nacht bei 200 °C in einem Vakuumofen getrocknet 
und dann in einem Mischer zu Priifzwecken zerkleinert. 
Das Pulver wird gemafi ASTM E8 zu Zugpriif staben ge- 
formt, indem man zuerst bei 414 MPa (60 000 psi) ver- 
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dichtet und dann 1 ,5 Std. bei 300 °C in einer Sjbickstoff- 
' atmosphare frei sintert, 

Beispiele 5 bis 8 

Das allgemeine Verfahren von Beispiel 1 bis 4 wird wie- 
derholt, auBer daB Dimethylacetamid der Fallmittello- 
sung einverleibt wird* 

Beispiele 9 bis 14 

Das allgemeine Verfahren von Beispiel 1 bis 4 wird wie- 
derholt, auBer daB noch ¥asser zur Verdiinnung der Grund- 
harzlosung verwendet wird. 

Beispiele 15 bis 21 

Verdiinnte Grundharzlosung, welche suspendierte FUllstoff- 
teilchen enthalt, wird bei langsamer bis mittlerer Ge~ 
schwindigkeit in einem Mischer geriikrt und Wasser als 
Fallmittel wird rasch in der Art eines Einweichens 
(drenching manner) zugesetzt. Die Produktgewinnung und 
Priifung werden wie in Beispiel 1 bis 4 vorgenommen. 

Die Polymerlosungen, Fallmittellosungen und Eigenschaf- 
ten der Formartikel fiir die Beispiele 1 bis 21 sind aus 
Tabelle II ersichtlich. 
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TABELLE II 






Polymerlosungen 




Beispiel 


Konzentration Fiillstoff/Gew.-% 
'(Gew.-%) 


Menge 
(mi; 


1 


2, 7 


Grapnit/ 1 2 


200 


2 


2,7 


PTFA/12 


200 


3 


2/7 


Graphit/30 


250 


4 


2,7 


M0S2/ 60 


250 


5 


2,7 


Graphit/12 


200 


6 


2,7 


Graphit/30 


250 


7 


2,7 


Graphit/30 


250 


8 


2,7 


Grapnit/ 1 2 


250 


9 


2,7 


PTFA/1 2 


250 


10 


2,9 


PTFJi/1 2 


250 


11 


2,9 


PTFfi/12 


250 


12 


2,9 


Graphit/30 


2 50 


13 


2,9 


Graphit/30 


250 




2,7 


Graphit/60 


250 


15 


2,7 


Graphit/30 


250 


16 


2,7 


"Celite" * 545/30 


250 


17 


2,7 


MoS 2 /50 


300 


18 


2,7 


MoS 2 /40 


300 


19 


2,7 


MoS 2 /30 


300 


20 


2,7 


Ton/ 30 


250 


21 


2,7 


Ton/ 50 


250 



"Celite" 1st eine Handelsbezelchnung der 
Johns -Manvi lie Corporation 
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FallmittellBsungen 

Bei-spiel Menge (ml) Anf angstemperatur 

(°C) 



4 
I 


300 




2 


ZbO 


on 


3 


1 25 




4 


*i cn 
1 bO 


Z.5 


5 


300* 


50 


6 


300** 


23 


7 


300 *** 


23 


8 


300**** 


23 


9 


100 


23 


10 


150 


23 


11 


125 


23 


12 


125 


23 


13 


110 


ca. 0 


14 


120 


23 


15 


125 


23 


16 


300 


23 


17 


500 


23 


18 


500 


23 


19 


500 


23 


20 . 


300 


23 


21 


300 


23 



*84 % H 2 0, 16 % 

**65 % H 2 0, 35 % 

***60 % H 2 0 # 40 % 

****75 % H 2 0, 25 % 



Dimethylacetamid 
Dimethylacetamid 
Dimethylacetamid 
Dimethylacetamid 
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TABELLE II (Fortsetzung) : 



. Eigenschaften der Formteile 



Beispiel Zugf estigkeit Dehnung (%) 
(MPa/psi) 



1 


117/16900 


3,4 


2 


148/21500 


5,6 


3 


95,8/13900 


2,7 


4 


102/14800 


2,0 


5 


121/17600 


4,0 


6 


104/15100 


2,9 


7 


108/15600 


2,8 


8 


1 24/1 8000 


4,0 


9 


125/19100 


5,0 


10 


107/15500 


4,3 


11 


92,4/13400 


3,2 


12 


120/17400 


3,6 


13 


122/17700 


3,8 


14 


86,9/12600 . 


1.5 


15 


99,3/14400 


2,8 


16 


82,7/12000 


3,1 


17 


100/14500 


2,1 


18 


112/16300 


2,8 


19 


119/17200 


3,9 


20 


119/172O0 


3,1 


21 


80,0/11600 


1.6 
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Belsplel 22 

Grundharzlosung (293 kg, 133 lbs.) wird mit Dimethyl- 
acetamid (1653 kg, 750 lbs.) und Wasser (293 kg, 

113 lbs.) so verdiinnt, dass man eine verdUnnte Poly- 
merlosung mit einem Gehalt von 2,7 Gew.-# Polymerem 
erhalt. In die verdtinnte Polymerlosung wird Dixon's 

» Air spun" -Graphit (7,72 kg, 3,5 lbs.) eingemischt. Die 
verdUnnte Polymerlosung und das als Fallmittel dienende 
Wasser werden gleichzeitig in eine Turbulenzmischzone 
eingepumpt, in welcher das Polymere ausfallt. Das Ver- 
haltnis der beiden Strome wird so bemessen, dass die 
endgill-tige fliissige Phase 45 Gew.-# Dime thylacet amid 
enthalt. Das Polymere wird gewonnen, indem man fil- 
triert, praktisch frei von Dimethylacetamid wascht, 
indem man das Polymere mehrmals in Wasser aufschlammt, \ 
dann in einem Umluftofen Uber Nacht bei 130°C trocknet. 
Das getrocknete Polymere wird zerkleinert und durch ein 
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 500 ^m 
(35 mesh, U.S. Bureau of Standards) gesiebt, wobei man 
ein Formharz erhalt. Das Polymere wird zu* einem Priif- 
stab gepresst und gemass den Methoden von Beispiel 1 
bis 4 getestet. Das gepresste Produkt, welches 
12 Gew.-# Graphit enthalt, hat eine Zugf estigkeit von 

114 MPa (16 500 psi), eine Dehnung von 4,5 # und eine 
Dichte im gesinterten Zustand von 1,384 g/cm 3 . 



Beispiel 23 

Das allgemeine Verfahren von Beispiel 22 wird wieder- 
holt, ausser dass man in die verdUnnte PolymerlBsung 
vor der AusfMllung des Produkts anstelle von Graphit 
Du Pont's DLX-6000-Fluorkohlenstoffharzpulver (7,72 kg, 
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3,5 lbs.) einmischt. Das Produkt, welches 12 Gew.-# 
Fluorkohlenstoffharz enthalt, hat eine Zugfestigkelt 
von 94,5 MPa (13 700 psi), eine Dehnung von 3,2 % 
und eine Dichte im gesinterten Zustand von 1,377 g/cm 3 . 



und Vergleichsbeispiel D 

In Beispiel 25 und im Vergleichsbeispiel D werden meh- 
rere Vergleiche zvischen einer erfindungsgemassen Zu- 
sammensetzung, welche 30 % eingekapselten Graphit ent- 
halt, und einer herkommlichen Zusammensetzung , velche 
12 Gew.-# durch Trockenvermischen einverleibten 
Graphit enthalt, vorgenommen. Proben jeder Zusammen- 
setzung werden bei vier verschiedenen Verdichtungs- 
driicken fur den Vorformprozess gepresst. Die genann- 
ten Driicke betragen: 



An die Vorformung schliesst sich ein Sinterzyklus von 
1,5 Std. bei 300 °C in einer StickstoffatmosphSre an. 
Die erhaltenen Fonnteile werden getestet; die Test- 
resultate sind aus Tabelle III ersichtlich. 



Beispiel 



25 



A) 
B) 
C) 
D) 



103 MPa/15 000 psi 
207 MPa/30 000 psi 
310 MPa/45 000 psi 
414 MPa/60'000 psi. 
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TABELLB III 



Vorfor- Vergleichs- 
mungs- bei spiel D 
druck (12 % Graphit) 



Beispiel 25 
(30 % einge- 
kapselter 
Graphit) 



Zugf estigkeit 
(MPa/psi) 



A 
B 
C 
D 



37,9/5500 
47,6/6900 
58,7/8500 
62,7/9100 



78,6/11400 
88,9/12900 
91 ,0/13200 
86,1/12500 



Dehnung ( % ) 



A 
B 
C 
D 



1,5 
1,5 
1,9 
2,2 



1 ,9 
2,3 
2,1 
2,0 



Dichte (g/cm ) 



A 
B 
C 
D 



1,315 
1 ,355 
1 ,375 
1 ; 377 



1 ,471 
1 ,495 
1 ,496 
1 ,494 



S chrumpf ung ( % ) 
Breite 



LSnge 



A 
B 
C 
D 

A 
B 
C 
D 



6,2 
3,4 
3,0 
2,8 

7,3 
4,9 
4,2 
4,0 



4,7 
2,4 
1,6 
1,4 

5,4 
3,4 
2,8 
2,4 
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Die eingekapselten Zusammensetzungen der Erfindung 
zeigen Uberlegene Eigenschaften bei hoherem FU11- 
stoffanteil, und es erfolgt eine geringere Schwankung 
der Eigenschaften iiber den oberen Bereich der Ver- 
dichtungsdrUcke . 



Beispiel 26 und 27 
und V ergleichsbei spiel E 

In den Beispielen 26 und 27 werden die Mischungen aus 
Polymerem und Zusatzstoff der Beispiele 22 und 23 zur 
Priifung der Wasserabsorption zu Scheiben geformt. Fur 
das Vergleichsbeispiel E wird die Harzmischung des 
Vergleichsbei spiels B verwendet. Scheiben mit einem 
Durchmesser von 25,4 mm (1 in.) und einer Dicke von 
6,25 mm (0,25 in.) werden gepresst und in Ytesser von 
Raumtemperatur eingetaucht. Die Gewichtszunahme wird 
in den aus Tabelle IV ersichtlichen Intervallen gemes- 
sen. Die langsame Wasserabsorptionsgeschwindigkeit der 
erfindungsgemSssen Pressteile tragt zur Masshaltigkeit 
von aus diesen Harzen erzeugten Teilen bei, wenn diese 
Luft mi-t unterschiedlichen Feuchtigkeitsgraden ausge- 
setzt werden. 



Stunden 

Vergleichs- 
beispiel E 

Beispiel 26 

Beispiel 27 



24 



1,90 
0,22 
0,18 



TABELLE IV 
prozentuale Gewichtszunahme 



336 



6,81 
0,92 
0,78 



1056 

9,32 
1,73 
1,47 



1656 

10,12 
2,25 
1,90 



2000 

10,41 
2,50 
2,12 
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Belspiel 28 

Grundharzlosung wird so mit Dime thylacet amid und 
Wasser verdilnnt, dass eine Losung erhalten wird, wel- 
che 2,7 # Polymer es und 15 % Wasser enthalt. Zu die- 
ser Lbsung gibt man Graphit in einer solchen Menge, 
dass ein Graphitanteil von 12 Gew.-#, bezogen auf 
das Polymere, erzielt wird. Die erhaltene Suspension 
(250 ml) wird zu Wasser (140 ml) von Raumtemperatur , 
welches in einem Mischer massig geriihrt wird, gegeben. 
Das gewonnene Produkt, erhalten durch Filtration, 
Waschen mit Wasser und Trocknen bei 200°C, wird in 
einem Mischer zu einem f reifliessenden Pulver ge- 
schnitten. Eine Volumenfliesszeit von 62 Sek. wird 
gemessen, wenn man 5 cnr 5 Harz durch eine Offnung 
fliessen lasst, welche mit Standard-150-Schmirgel- 
sand geeicht wurde (ASTM B213.48). Das Fliessen wird 
auf 25 cm^-Volumen-Basis ausgedruckt. Zugf estigkeit 
und Dehnung dieser Zusammensetzung betragen 121 MPa/ 
17 600 psi bzw. 5,8 %. 



Beispiel 29 

Grundharzlosung wird so mit Methanol verdiinnt, dass 
eine Losung mit einem Polymergehalt von 2,7 % erhal- 
ten wird. Zu dieser Losung gibt man Graphit in einer 
solchen Menge, dass 30 Gew.-#, bezogen auf das Poly- 
mere, erzielt werden. Diese Losung (211 ml) gibt man 
wahrend etwa 1 Min. zu Methanol (390 ml), welches in 
einem Mischer massig geriihrt wird. Die Dimethylacet- 
amidkonzentration in der Fliissigkeit betrSgt etwa 
38 Gew.-#. Das Produkt wird durch Filtration, Waschen 
mit Methanol, Trocknen iiber Nacht bei 200°C in einem 
Vakuumofen und Schneiden in einem Mischer gewonnen. Die 
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Fliesszeit fiir das Pulver betragt 135 Sek. , seine 
scheinbare Dichte betragt 0,17 g/cm^, und die Zug- 
festigkeit und Dehnung in gepresster Form betragen 
123 MPaA7 800 psi bzw. 4,3 %. 

Beispiele 30 bis 32 

Grundharzlosung wird mit Dimethylacetamid und Wasser 
so verdunnt, dass eine Losung rait einem Polymerge- 
halt von 2,7 % und einem Wassergehalt von 15 % erhal- 
ten wird. Zu dieser Losung gibt man Graphit in einer 
solchen Menge, dass 30 Gew. bezogen auf das Poly- 
mere, erzielt werden. Die erhaltene Suspension 
(250 ml) gibt man zu Wasser (200 ml), welches in 
einem Mischer massig geruhrt wird. Das als Fallmit- 
tel dienende Wasser wird in den Beispielen 30, 31 
und 32 bei verschiedenen Anfangsteraperaturen gehal- 
ten, wie aus Tabelle V ersichtlich ist. Bei diesen 
Versuchen betragt die Konzentration des Dimethyl- 
acetamids im Filtrat 45 Gew.-#. Das Polymer e wird 
gewonnen und getestet; die Resultate sind aus 
Tabelle V ersichtlich. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen aus Poly-{m- 
phenylenisophthalamid) , welche einen eingekapselten 
FUllstoff enthalten, ein Verfahren zur Herstellung die- 
ser Zusammensetzungen durch Zugabe des Filllstoffs zur 
Polymerlosung vor der Fallung sowie aus diesen Materialien 
hergestellte Formartikel , welche sich durch eine erhohte 
Festigkeit bei gleichen Fullstoffbeladungen auszeichnen. 



Ende der Beschreibung 
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